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 ラネ一二ッケルーPTFE電極への金属炭化物の添加による水素電極活性
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 ニッケル,およびパラジウムー銀合金担持炭素触媒の調製と水素電極活性
参考文献
論文内容要旨
 第1章序論
 現在,我々の生活水準を維持・向上するために必要なエネルギーは増加の一途をたどっており,その
 約半分が化石燃料の燃焼によって賄われている。しかし,燃料資源の枯渇と,二酸化炭素をはじめとす
 る排出ガスの環境への影響が懸念されている。したがって,高効率かつクリーンなエネルギー変換シス
 テムの開発が強く求められている。そこで,環境負荷のない新たなエネルギー源として水素が注目され
 ており,その利用手段として燃料電池が有望視されている。
 水素は酸素との燃焼反応によって水のみを生成するため,環境面では理想的な燃料である。一方で,
 水素エネルギーを利用するためには,水素の製造,分離・精製,貯蔵・輸送,水素エネルギー発生とい
 うトータルシステムの椎築が必要である。燃料電池はエネルギー発生デバイスとして位置づけられる。
 燃料電池発電は,水素の化学エネルギーを1段で電気エネルギーに変換する高効率の発電法である。特
 に低温型燃料電池は,室温で動作が可能でありセル構成が単純なため,汎用性に優れている。この燃料
 電池を情棄するために,電極,電解質,水素の三相界面を電極内部に大量に形成させる必要がある。そ
 のためには,擾水性のポリマーを用いて多孔質の電極構造を造る必要がある。また,電極触媒には白金
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 を用いないことが望ましい。
 以上の背景をふまえ,本研究では低温型燃料電池の非白金系高活性水素電極の開発を行った。その手
 法として・導電性材料の添加による電極の細孔構造の制御,多孔質基材への分散担持による触媒の高活
 性化,これら2つを試みた。これらの開発を通して,水素電極活性に対する電極の細孔構造と触媒の活性
 の影響を検討し,電極設計の指針を見出すことを目標とした。
 第2章実験方法
 電極の調製にあたり,擁水性ポリマーとしてポリテトラフルオロエチレン(PTFE)を使用した。電極は
 触媒層とガス供給層の二層構造とした。
 水素電極活性は三電極系の測定セルを作製して定常分極法によって測定した。定常分極曲線を定量化
 するために,物質移動を考慮した電流密度一過電圧の式を適用し,交換電流密度と限界電流密度を算出
 した。各々の定義に基づき,それぞれ"電極触媒活性"と"電極内部への反応物質拡散"と解釈し,水
 素電極活性に対する支配因子の解析を試みた。
 第3章ラネ一二ッケルーPTFE電極への金属炭化物の添加による水素電極活性
 ラネーニッケルは,有機化合物の水素化触媒や白金に替わる水素電極触媒として広く利用が研究され
 ている。一・方で,表面に不動態膜が生成して触媒活性が低下するという欠点がある。これを改善するた
 めに,化学的に安定な導電性材料をラネ一二ッケルーPTFE電極に添加する方法が提案されている。本研
 究では導電性材料として金属炭化物に注目し,電極内部の導電性を改善すると同時に,電極の細孔構造
 の制御を試みた。
 電極に添加した侵入型炭化物のうち,ZrCとWCの場合に添加効果があった。特にZrCの場合に水素電極
 活性が著しく向上した。そこで,電極の細孔径分布を測定したところ,ZrCの添加量に応じて電極のマイ
 クロ孔容量が著しく増大することが分かった。
 そこで,水素電極活性に対するマイクロ孔容量の影響を検討するために,水素電極活性の温度依存性
 を測定した。その結果,炭化物を添加しない場合では55℃で限界電流密度が飽和するのに対して,ZrCの
 場合は飽和が起こらなかった。これについて両者の細孔径分布を比較すると,マクロ孔容量には差がな
 く,マイクロ孔容量はZrCの方が著しく大きい。したがって,電極内部への電解質溶液の拡散の差が,限
 界電流密度の差として現れたと考える。このことをふまえると,ZrCの場合に交換電流密度が大きいのは,
 電解質溶液の拡散向上によって電極内部に三相界面が増加したことを意味すると考える。
 本章の結果から,電極のマイクロ孔容量が電極触媒活性と反応物質拡散の双方に影響することが明ら
 かになった。
 第4章ニッケル,およびパラジウムー銀合金担持炭素触媒の調製と水素電極活性
 第3章の結論をふまえ,マイクロ孔容量の大きい電極を調製するために,多孔質炭素への触媒担持を検
 討した。この手法には,分散担持による触媒金属の高活性化と,それに伴う触媒金属量の低減を期待で
 きる。本研究では,炭素基材としてキレート樹脂を使用し,液相吸着による触媒担持を試みた。この方
 法では,金属の高分散担持と複数の金属成分の担持が可能である。
 酢酸ニッケル水溶液にキレート樹脂を浸漬し,これを炭化・還元してNiノ炭素の調製を試みた。その結
 果,球状炭素上にNiが均一に分=散担持されていること,炭化樹脂が比表面積150mコg]におよぶ多孔質炭
 素であることが明らかになった。一方,担持されたNl粒子は直径200～30011m程度で分散しているために
 表面酸化の影響を受けやすく,水素電極活性が小さいと考える。そこで,より高活性の触媒金属として
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 Pd-Ag合金に注目し,これをキレート樹脂に担持することを試みた。
 酢酸パラジウムと酢酸アンモニウムからアンミン錯体を調製し,これに硝酸銀水溶液を加えて触媒金
 属溶液とした。この溶液にキレート樹脂を浸漬し,炭化・還元してPdとAgの合金化を試みた。炭化樹脂
 のx線回折測定により,回折ピークが合金組成に対してベガード則に従ってシフトすることから,Pd誤g
 合金が炭素上に生成していることが明らかになった。さらに,TEM観察によってPd-Ag合金の直径が!0
 11m程度であることが判明した。
 このPd-Ag合金/炭素の水素電極活性を測定したところ,合金組成によって活性に大きな差が現れた。こ
 こで,交換電流密度と炭化樹脂の細孔特性を比較したところ,両者の間に相関がなかった。よって,電
 極触媒活性はPd-Ag合金の触媒活性に由来すると考える。Ag40moi%合金/炭素がPd/炭素と比べて約10倍
 の触媒活性を有し,Ag50mo1%合金ノ炭素は活性が著しく小さい。一方,限界電流密度はAg50mol%合金/
 炭素の場合を除いて,ほぼ一定の値に収束した。これは,Pd-Ag合金/炭素粒子の全細孔容積(電極のマイ
 クロ孔容量)が合金組成によらず同程度のため,電極内部への電解質溶液の拡散に差がないことを示唆し
 ている。
 本章の結果から,Pd-Ag合金/炭素の触媒活性が電極触媒活性を支配し,電極のマイクロ孔容量が・一定の
 場合には,反応物質拡散に差が現れないことが明らかになった。また,本研究で開発したキレート樹脂
 炭化による多孔質炭素粒子は,担持金属の多様化が容易であるため,不均一一触媒への応用も可能と考え
 る。
 第5章総括
 水素電極活性の支配因子について,第3章と第4章の結果をまとめると,電極触媒活性は触媒粒子の活
 性と電極のマイクロ孔容量の影響を受け,反応物質拡散は電極のマイクロ孔容量によって支配されるこ
 とが明らかになった。
 本研究における水素電極活性の解析法とその結論は.低温型燃料電池の高活性水素電極を設計するた
 めの有益な指針であると確信する。
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 論文審査の結果の要旨
 堀篭正誉提出の論文は低温型燃料電池に用いる高活性の水素電極の開発を目標としている。本論文は,
 水素電極の反応において,水素ガス,電解質溶液,触媒の三相界面が重要であるという点に着眼し,反
 応場の積極的な形成を電極の設計指針とした。
 第2章では,電極触媒とポリテトラフルオロエチレン(PTFE)を基本素材として,電極内部に多数の三
 相界面を形成させる電極調製法を提案した。また定常分極曲線を交換電流密度と限界電流密度で定量し,
 各々を電極触媒活性と電極内の反応物質拡散の指標とした。
 第3章では,電極の細孔構造が反応物質の物質移動を支配するという作業仮説のもと,ラネーニッケ
 ルーPTFE電極に高導電性の金属炭化物粒子を添加した。ZrCの添加により電極活性の明確な向上が認め
 られ,細孔径分布測定によりZrC添加によるマイクロ孔容量の増大が観察されたことから,活性の向上は
 電解質溶液の拡散の向上によると推定した。これらの結果,電極のマイクロ孔容量と導電性素材の重要
 性が認識された。
 第4章では,前章での知見である電極のマイクロ孔容量の重要性をふまえて,炭素多孔体の細孔内部へ
 の触媒金属の高分散担持を目指した。金属イオンを保持したキレート樹脂が有効な前駆体となり,焼成
 により自発的にマイクロ孔を生成すると同時に,ナノサイズの触媒金属が高分散に担持されることを見
 出した。本手法により,比率を自在に制御したPd-Ag合金ナノ粒・了・を炭素多孔体に分散できることを示し
 た。合金組成により電極触媒活性に著しい違いが認められ,Ag40mol%で純Pdの10倍の活性を示し,
 Ag50mol%で著しく低下した。合金比は電極の細孔構造には影響しないことから,本系で観測された電極
 触媒活性の差はPd-Ag合金の触媒活性が支配因子であることを突き止めた。
 本論文では,水素電極活性の支配因子として触媒自体の活性に加えて,電極の細孔構造の制御,なら
 びに三相界面の形成が重要であることを実験的に示し,燃料電池の要となる水素電極の設計に有益な指
 針を与えたと評価できる。
 以.ヒ,本論文は著者が自立して研究活動を行うのに必要な研究能力と学識を有することを示している。
 したがって,堀篭正誉提出の博士論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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